













The method of  calculating  these  temperatures  is  validated  against  known  temperature  thermal  equilibrium 
spectra up to 860K from published data, giving an estimated relative error of 10%. This demonstrates that both 
the calculated stick spectrum and the algorithm to determine Tvib and Trot for CH4 is robust to 860 K, but we expect 
it  is valid  to 1500 K. Additionally, a number of non‐equilibrium  spectra generated with a pulsed microwave 





used  to  reveal both  the  vibrational and  rotational  temperature. Direct  temperature measurement  from  the 
methane Raman spectrum is challenging due to the complexity of the spectral features, owing to the molecule 
having  4  coupled  fundamental  vibrational  modes.  Despite  this  difficulty,  the  ability  to  directly  measure 
temperature  from  these spectral  features can be critical where  it  is not an option  to perturb  the gas, either 
directly, i.e. with a physical probe, or indirectly. Indirect temperature measurement could be achieved by fitting 












can compete with  the Haber‐Bosch process  [8,13], CO2 conversion  to “solar  fuels”  to help provide economic 
drivers to mitigate climate change [7], and in the case of CH4, the potential for selective conversion [14,15] to 
important commodity hydrocarbons such as ethylene (C2H4).  
In order  to  generate  strong  vibrational‐rotational non‐equilibrium  conditions we use  a pulsed  low pressure 
microwave generated plasma. This non‐equilibrium is also observed using CO2 in [16]. The electric field of the 
incident microwave accelerates free electrons, which leads to further ionisation and the ignition of a plasma. Due 




Vibrational energy  can be  transferred between molecules,  leading  to population of higher  vibrational  levels 

































This paper describes  the method used  to  calculate  the  line  spectrum at different  vibrational  and  rotational 
temperatures.  Subsequently,  these  fits  are  demonstrated  to  yield  reliable  temperature  information  for 
equilibrium conditions on  the basis of reference spectra  from  literature. Finally, we apply  the spectral  fitting 
















corresponding  to  a  CH  bending  vibration.  Their  corresponding  frequencies  exhibit  an  approximate  relation 
between stretching and bending modes (ν1 ≈ ν3 ≈ 2ν2 ≈ 2ν4), see Table 1. 
Table 1: The vibrational normal modes frequency of 12CH4 obtained from the global analysis published in [24]. The numbers 
between parentheses are the uncertainties,  in the units of the  last digits quoted. The zero‐point‐energy (ZPE)  is calculated 
using  the  following  expression:  𝑍𝑃𝐸 ሺ𝑐𝑚ିଵሻ ൌ  ∑ ℎ𝑐𝑣௦ ௗೞଶ௦ ; where  h  and  c  are  the  Planck  constant  and  speed  of  light, 
respectively. 
12CH4 vib. Modes  Symmetry  Degeneracy (ds)  Frequency (cm‐1) 
ν1  A1  1  2932.369(31) 
ν2  E  2  1533.332567(26) 
ν3  F2  3  3018.5292(26) 
ν4  F2  3  1310.761458(16) 
















𝑁ாଵ ൌ  𝑔ଵ𝑁𝑄ሺ𝑇ሻ 𝑒ି௖మாభ்  
Equation 2 
Where g1  is  the degeneracy of  the energy  level, Q(T)  is  the  total  internal partition sum, and c2 is  the second 




quality of  the  fit  that we obtain  in  fitting  the non‐equilibrium  spectra. We also attempted a  two vibrational 




terms  describing  the  probability  of  finding  a molecule  in  a  given  vibrational  or  rotational  energy  state,  by 
Equation 3:  
𝑁ா௩௜௕,ா௥௢௧ ൌ  𝑁 𝑔௩𝑄௩ሺ𝑇௩௜௕ሻ 𝑔௥𝑄௥ሺ𝑇௥௢௧ሻ 𝑒ି௖మாೡ೔್்ೡ೔್ 𝑒ି௖మாೝ೚೟ೝ்೚೟  
Equation 3 
Where Qv and Qr are the vibrational and rotational partition sums, gv and gr are the vibrational and rotational 





𝐼ଵ ൌ 𝐼଴ 𝑁ଵ𝑁଴ 
Equation 4 
Substituting Equation 3 into Equation 4, it follows that: 






𝐼ଵ ൌ 𝐼଴exp ቆെ𝑐ଶ𝐸௥௢௧𝑇௥௢௧,ଵ െ 𝑐ଶ𝐸௩௜௕𝑇௩௜௕,ଵ ൅ 𝑐ଶ𝐸௥௢௧𝑇௥௢௧,଴ ൅ 𝑐ଶ𝐸௩௜௕𝑇௩௜௕,଴ ቇ 
Equation 6 
Here, Erot  can be  calculated  for any  rotational  level, and  for a  spherical  top molecule  is given by  (Herzberg, 
Molecular spectra II): 
𝐸௥௢௧ ൌ 𝐵𝐽ሺ𝐽 ൅ 1ሻ 
Equation 7 
The rotational constant, Bν=0, is 5.2412 cm‐1 for CH4 [28]. We assume that for any given rotational temperature, 
that the rotational  levels are thermodynamically populated  for all vibrational  levels.   This  is reasonable since 
rotational redistribution occurs on timescales similar to the collision frequency [27]. 
Evib is given by the vibrational energy for each vibrational quantum number at J = 0, this is calculated by: 
𝐸௩௜௕ ൌ ൫𝐸జభ𝜐ଵ൯ ൅ ൫𝐸జమ𝜐ଶ൯ ൅ ൫𝐸జయ𝜐ଷ൯ ൅ ൫𝐸జర𝜐ସ൯ 
Equation 8 
Where νi is the vibrational quantum number for the ith vibrational mode. The energy for each vibrational mode 
at  J = 0  is: Ev1 – 2771 cm‐1, Ev2 – 1444 cm‐1, Ev3 – 2930 cm‐1, Ev4 – 1282 cm‐1.  In this calculation, we treat the 
molecule as a harmonic oscillator so that the energy of the vibrational level is a simple sum of the contribution 
of individual vibrational modes. 





































test,  an  iterative  process  of  error  determination  that  applies  the  Levenburg‐Marquardt  fitting  procedure 

















2.45 GHz  solid  state microwave  source  is used  to generate  the plasma. The microwaves propagate  through 
WR340 waveguides so that a standing wave  is generated  in the centre of a 26 mm  ID quartz tube where the 
plasma is generated. The maximum plasma length is constrained by the waveguide, giving a plasma length up to 
34 mm and a maximum diameter of 26 mm. The microwave source is pulsed at a repetition frequency of 30 Hz, 























A  function  generator  sends  the  repetitive  pulse  waveform  to  the  solid  state MW  amplifier.  This  function 







a polariser  (from 2800 cm‐1 to 3050 cm‐1). Within  the Pentad region,  the dominant peaks  that are visible are 
Raman transitions of the symmetric stretch mode (ν =1) at around 2916 cm‐1 Raman shift, and the asymmetric 

















Figure 3 shows a simulated spectrum at 1500 K, with  the different Raman  transitions  that contribute  to  the 
overall spectrum isolated. For the spectral region around 2850 – 2950 cm‐1, the main contributing component 
are ν1 transitions (~ up to 90% of the spectral intensity, relative to the strongest peak), followed in approximately 














are  shown  in Figure 4. We  follow  this  line of enquiry, as being able  to quantify vibrational excitation of  the 















P2 – P0  1,0,0,0  0,0,0,0  2916 



























Following  the  study  of  which  vibrational modes  contribute  to  the  hot  band,  we  now  examine  how  non‐


















either sufficient resolution or sensitivity.  In  this case  it  is critical  to have a sufficient resolution to be able  to 
observe changes  in peak shape, without  losing sensitivity due to a poor S/N ratio. Raman transitions of ν1 are 
relatively  strong, with  a  relative  cross  section ~5.6  times higher  than N2  [37]. This  allows  some  flexibility  in 









with  a Gaussian  lineshape  function.  Three  different  temperature  combinations  are  depicted:  a  strong  non‐
equilibrium (red line, Tv = 1500 K, Tr = 300 K), a moderate non‐equilibrium (green line, Tv = 1200 K, Tr  = 600 K), 
and a  thermal equilibrium  (blue  line, Tv = 900, Tr = 900 K). These  temperature combinations are deliberately 
chosen to be extreme in order to emphasise the importance of resolution in fitting these spectra.  
At 0.5 cm‐1 (FWHM = 1 cm‐1) resolution (solid line) the shape of the hot band is well resolved, and distinct peaks 
at 2913 cm‐1 and 2917 cm‐1 are observed. This  is significant as the peak at 2917 cm‐1  is the (1000) → (0000) 
transition, and the peak at 2913 cm‐1 is the (1001) → (0001) transition. The 1st vibrational level of the v4 bending 





– 2908 and the 2913 cm‐1 peaks remains.  It  is  likely possible to fit spectra at this resolution, but much of the 
structure of the spectrum is lost. 
At a resolution of 3 cm‐1 (dotted line), all of the peaks are entirely convoluted, and no structure remains to the 








K.  In  this  spectral  region and at  this  scale of  intensity,  the difference between  the  two polarisation  cases  is 






















Figure 9: Comparison of  the  fitted  values of Tvib and Trot with  the measured experimental  temperature  from  the data of 
Magnotti et al. Ideally, all of the pairs of data points in the plot should sit on the dashed line (Texp = Tfit) or top of each other, 




Across  the entire  temperature  range of available  spectra  the  fitted  spectra of  the  thermal equilibrium data 
returns the correct temperature value (Figure 9). At every temperature the fit returns values for Trot and Tvib that 
fall within, at most, 40 K of each other, and within the calculated 3σ confidence  interval  for the  fit. At some 




intervals  is  the error  that should be applied  in all  instances  that  the  fitting algorithm  is applied. The  relative 
deviation of the calculated fit and confidence intervals from the reported equilibrium temperature are plotted 
in Figure 9.   The maximum  relative deviation of ±10%  (see Figure 9)  from  the  reported actual experimental 





maximum  relative deviation  is ±10%, which,  in addition  to  the  fitting error,  should be applied when estimating error on 
calculated temperatures.  
As temperature increases up to 860 K, the difference between Tvib and Trot increases up to 20 K (Texp = 860 K, Tvib 






















temperature spectral data, we believe  that  it  is valid at  least up  to 1500 K due  to  the validation of similarly 
calculated  (but  not  fitted)  Raman  spectra  reported  in  [38]  using  coherent  anti‐stokes  Raman  spectroscopy 
(CARS). 


































Methane, CH4  ν1  2917  1.0  N/A  [39] 
Ethane, C2H6  ν1  2954  1.7  0.57  [30,39,42] 
2ν8  2899  1.0  1.00  [30] 
Propane, C3H8  Various  2887‐2971  2.2  0.43  [39] 
Ethylene, C2H4  ν1  3020  0.7  1.33  [39] 
















Comparing equilibrium  temperature  simulations, and non‐equilibrium  simulations  the  fit  residuals are  similar  to  the plot 
shown in Figure 12. Spectrum recorded without a polariser, using maximum emICCD gain with 1800 on CCD accumulations, 
corresponding to a 3 minute acquisition time at 10 Hz laser pulse frequency. 
The vibrational and rotational temperatures  in the plasma  increase with the power  input and duration of the 
plasma. t = 0 μs is defined as the point at which microwave power is first applied to the reactor. Ignition happens 
at approximately 10 μs  into the pulse,  following which electron collisions with CH4  lead  to  the generation of 
vibrationally excited CH4 molecules [12,43]. Within 70 μs, gas heating leads to a vibrational‐rotational equilibrium 
being re‐established. Within the 60 μs between ignition and equilbrium, it is possible to record non‐equilibrium 





are  shown, as well as  two  simulations at equilibrium  (blue, green, purple), and  the  residuals of  the  various 













implies that the  line shape  is  incorrect or that the rotational temperature  in the simulation  is higher than the 
experiment.  
The dashed blue  line, where Tvib = Trot =   500K,  in the region  from 2900 to 2910 cm‐1 gives a good fit  for the 
experimental  data, with  a  residual  close  to  zero. However,  the  relative  height  of  the  peak  at  2913  cm‐1 is 
underestimated,  which  from  qualitative  assesment  implies  that  the  vibrational  temperature  is  too  low. 
Additionally, the residuals indicate that the width of the central peak (2917 cm‐1) is still overestimated, suggesting 
that the rotational temperture is still too high. 
This  same analysis can be  repeated with Figure 13, and  indeed,  identical  trends are observed.  In  the higher 
temperature  equilibrium  simulations,  the  vibrational  temperature  appears  to  be  correct,  but  rotational 
temperature is too high. Whilst in the lower temperature simuations, the rotational temperature appears to give 
an  improved  fit  (but  still  too  high), whilst  the  vibrational  temeprature  is  significantly  underestimated.  This 
exercise clearly demonstrates that an equilibrium fit cannot return a satisfactory fit for the experimental data.  
Conversely, in both spectra presented the non‐equilibrium fit returns an excellent fit result, where the simulated 
spectrum maps onto  the majority of  the experimental data points with only a small residual  (max residual – 
0.024, Figure 13). The greatest deviations in the fit from the data occur around the central peak (2917 cm‐1), and 
in the region from 2900 – 2904 cm‐1. For the central peak, the fitting error is most likely due to inaccuracies in 















J=30.  The  intensities  of  these  spectral  lines  are  then  recalculated  at  different  vibrational  or  rotational 











The vibration‐rotation Hamiltonian used  in  this work  is based on  the  tetrahedral  formalism detailed  in  [25]. 















𝑇ሼ௦ሽሼ௦ᇲሽஐሺ୏,୬୻ሻ୻ೡ୻ೡᇲ ൌ 𝛽 ቂ ఌ𝑉ሼ௦ሽሼ௦ᇲሽ୻ೡ୻ೡᇲሺ୻ሻ⨂𝑅ஐሺ୏,୬୻ሻቃ  ሺ஺భሻ  
Equation 12 
 




each  normal mode.  ε=  ±1,  is  the  parity  under  time  reversal.  Rotational  operators,  𝑅ஐሺ୏,୬୻ሻ,  are  also  built 
recursively from successive couplings of the elementary tensor R1(1) = 2J using the method of Moret‐Bailly [46,47] 
and Zhilinskii [48]. They are symmetrised using the Oሺ3ሻ ⊃ Tௗ  orientation matrix defined in ref. [49] and [50]. Ω 
is the degree in 𝐽ఈ  operators. The order of each individual term in Equation 12 is defined as:  






































‐1  # data  𝑱𝒎𝒊𝒏ᇱᇱ   𝑱𝒎𝒂𝒙ᇱᇱ  
dRMS 
10‐3 cm‐1  Ref. 
P0 – P0  0.008 ‐  2506.481  135  2  19  102.625 (kHz for Q branch) 0.143 (R branch)  [53,61,62] 
P1 – P0  1023.275 ‐  1778.830  2224  0  30  2.832  [53,59] 
P2 – P0  2207.366 ‐  3274.188  5876  0  30  3.946  [24,53,63] 
P3 – P0  3518.877 ‐  4746.620  7907  0  18  5.948  [53] 
P4 – P0  4885.723 ‐  6204.613  3009  0  14  23.225  [53] 
P1 – P1  13.402 ‐  2532.357  124  1  14  148.717 (kHz for Q branch) 0.180 (R branch)  [53,61,62] 
P2 – P1  1100.443 ‐  1930.376  5272  0  29  4.523  [53,59] 
P3 – P1  2334.157 ‐  3298.380  4932  0  27  8.392  [24,53] 
P2 – P2  6.895 ‐  17.391  16  4  12  178.142 (kHz for Q branch)  [53] 
P3 – P2  1102.505 ‐  1426.872  6454  0  28  6.579  [53,59] 
P4 – P2  2822.352 ‐  3175.063  1525  1  20  11.759  [24] 









𝐼௜௙ ൌ 𝑅௜௙𝑔௜𝑒ି௛௖ா೔/௞்෍ ෍ ห൏ 𝜑෤௜|𝛼෤୻୻ᇱ| 𝜑෤௙ ൐หଶ
ெ೔,ெ೑୻,୻ᇱ  
Equation 15 
where 𝑅௜௙  is a constant depending on the experimental conditions, 𝑔௜  is the nuclear spin statistical weight of the 
state of energy 𝐸௜ equal to 5, 2 and 3 for A, E and F symmetries, respectively. 𝛼෤୻୻ᇱ is the polarizability tensor. The 
summation over Γ and Γ′ depends on the experimental conditions  i.e. the direction of the observation of the 











𝑆଴ ൌ෍|൏ 0; 0|ΓΓᇱ ൐|ଶ
୻,୻ᇱ  
Equation 17 












Equation 19:   𝒱ሺ𝜆,𝜎, 𝛾ሻ ൌ 𝒢ሺ𝜆,𝜎ሻ ∗ ℒሺ𝜆, 𝛾ሻ 
Equation 19 
We apply a commonly used method to evaluate the Voigt profile, described in [64], shown in Equation 20:  
𝒱ሺ𝜆,𝜎, 𝛾ሻ ൌ 1𝜎√2𝜋 𝑅𝑒 ൤𝒲 ൬𝑣଴ െ 𝜆 ൅ 𝑖𝛾𝜎√2 ൰൨ 
Equation 20 
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